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1 . Diesel fuel composed of hydrocarbons and optionally containing alcohols, characterized in that it 
contains one or more ethers of the general formula R1 -0-C(CH3 )2 -R2 , wherein R1 and R2 are'a^— 
methyl, ethyl, 1-propyl, 2-propyl, 1 -butyl or2-butyl group. 
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Prufungsantrag gam. § 44 PatG ist gestellt 



@ Dieseikraftstoff 

Dieselkrattstoff enthait einen Oder mehrere Ather der allge- 
meinen Formal Rt-O-CCCHOH^. wobe? R, und R 2 Jeweits 
aliphatische Kohlenwasserstoffreste mit 1-4 Kohlenstoff- 
atomen, R £ auch Wasserstoff bedeutet. Der Zusatz betragt 
insbesondere 2-50 Vol.%, vorzugsweise 5-25 VoL% zweler 
Oder mehrerer folgender Ather: Methyl-tert.-butyiather, 
Methyl-teit-amyiather, Isopropyl-tert-butyiather, sec-Butyl- 
tert.-Butyl-ather, Methyl-tert-2>dimethylbutyiather und 
Methyl-lert.-2-methylpentyiather. Der Dieseikraftstoff kann 
zusatzlich 2-40 Vol.%, vorzugswelse 5-25 Vol.% an Alkoho- 
len mit 1-4 Kohlenstoffatomen Im MolekOI enthalten. 



eo 

Ui 

Q 

BUNDESDRUCKEREI BERLIN 03.83 303016/511 6/60 



m ■ 



10 



314038-2- 



Patent anspriiche 



1. Gegebenenfalls Alkohole enthaltender Dieselkraf tstof f , 
dadurch gekennzeichnet, daB er eixieri Oder mehrere Xther 
der allgemeinen Pormel R^-O-C (CH 3 ) 2 ~R 2 enthalt , wobei R^ 
und R 2 jeweils einen Methyl- , fithyl-, 1 -Propyl-, 2-Propyl-, 
1 -Butyl- oder 2-Butylrest, & 2 auch .Wasserstoff bedeutet. 

2. Dieselkraf tstof f nach -Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, . 
daB er 2 - 50 Vol.% eines Zusatzes enthalt, der aus 



0-90 Vol.* Methyl- tert.-buty lather 
0 - 90' Vol. % Methyl-tert.-amyiather 
0 - 90 Vol.% Isopropyl-tert.-butylather 
0 - 90 Vol.% sec.-Butyl-tert.-Butyiather 
15 0 -90 Vol.% Methyl-tert.-2,3-dimethylbutylather 

P - 90 Vol.% Methyl-tert . -2-me thy Ipenty lather 

besteht. 

20 3. Dieselkraf tstof f nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB er 5 bis "25 Vol.% des Xthergemisches ent- 

hait. 

4. Dieselkraf tstof f nach einem der Anspriiche 1 bis 3, 

25 dadurch gekennzeichnet, daB der Zusatz zu 5 bis 50 Vol.% 

aus Methyl- tert.-buty lather besteht. 

5. Dieselkraf tstof f nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Zusatz zu 5 bis 50 Vol.% aus 

30 Met hyl-tert.- amy lather besteht. 



6. Dieselkraf tstof f nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Zusatz zu 5 bis 50 V.ol.% aus 
I sopropyl- tert.-buty lather besteht. 
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7. Dieselkraftstoff nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Zusatz zu 5 bis 50 Vol.% aus 
sec . -Butyl-tert . -buty lather besteht . 

5 8. Dieselkraftstoff nach einem der Anspruche 1 bis 7 , dadurch 
gekennzeichnet, dafl der Zusatz -zu 5 bis 50 Vol.% aus 
Methyl- tert .-2,3 -dimethylbutylSther besteht . 

9. Dieselkraftstoff nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch 
10 gekennzeichnet, daB der Zusatz zu 5 bis 50 Vol.% aus 
Methyl-tert.-2-methylpentylather besteht. 

' 10. Dieselkraftstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 9/ dadurch 
gekennzeichnet, daB der Zusatz Methyl-tert.-butylather, 
15 " Isopropyl-tert.-butylather und sec. -Butyl-tert. -buty lather 
etwa im Volumenverhaltnis 1 ; 1 : 1 enthalt. 

11. Dieselkraftstoff nach einem der Anspruche 1 - bis 10, da- 
durch gekennzeichnet, daB er 2 bis 40 Vol.% an Alkoholen 
2.0 mit 1 bis 4 Kohlenstoffatom^n, im Molekfil enthalt. 



12. Dieselkraftstoff nach Anspruch 11/ dadurch gekennzeichnet, 
daB er 5 bis 25 Vol.% an Alkohol enthSlt. 



3140382 

VEBA OEL AKTIENGESELL.SC HAFT 
Dieselkraf tstof f 



Zur Verminderung der Rauch- bzw- RuBbildung in Dieselmotoren 
ist es bekannt, dem Dieselkraf tstof f Xther, insbesondere in 
Mischung mit Salzen organischer SSuren von Metall'en der II. 
• Hauptg'ruppe des Periodensy stems , insbesondere des Bariums zu- 
5 zusetzen. . Als £ther werden vor allem Mono- und Di-Alky le- 
ather von Glykolen, insbesondere Mono'- und Dimethylather 
von fithylenglyko.1 vorgeschlagen. Diese ZusStze haben den 
Nachteil, daB. ihre Hersteilung sehr aufwendig und ihre 
Wirkungsweise als ruBminderndes und abgasrezudierendes ' 
10 Additiv nur gering ist, Zudem ist die Belastung der Umwelt 
durch die Emission von Cadmium/ Barium, Strontium zu be- 
fiirchten. 

Weiterhin is± es bekannt, Dieselmotoren mit Mischungen voii 
15 Alkoholen und Xthern zu betreiben. Als Alkohole werden 

Methanol, Xthanol, n-Propanol und n-Butanol vorgeschlagen? 
bevorzugt . werden Mischungen von Dimethylather und Methanol. 
Bei diesen Gemischen hat es sich als notwendig erwiesen, die 
beiden Bestandteile dem Zylinder getrennt" zuzufuhren, z . B. : 
20 iiber die Ansaugluft und durch die iiblichen Einspritzpumpen . 
Zudem ist der Heizwert bezogen auf die Grundkomponente Die- 
selkraf tstof f urn mehr als die Halfte geringer und die solchen 
Mischungen eigene Cetanzahl als MaB fur die- Zundwilligkeit 
stark vermindert, wenn nicht unzureichend fiir den runden Lauf 
25 eines handelsiiblichen Dieselmotors . 

Die vorliegende Erfindung vermeidet die Schwierigkeiten und 
Nachteile der bekannten, Ather enthaltenden Dieselkraf t- 
Stof fe und zeichnet sich durch ein gegentiber iiblichen Diesel- 
30 kraftstof fen verbessertes Verbrennungsverhalten und damit ei- 
ne erhohte Nutzleistung und einen verringerten Schadstof f a.us- 
stoB der damit betriebenen Motore aus. 
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Erreicht werden diese und weitere, sich aus der folgenden 
Beschreib.ung ergebende Vorteile erf indungsgemaB durch den 
Zusatz eines oder mehrerer Xther der allgemeinen Forme 1 
r -.0-C(CH 3 ) 2 -R 2 zmn Dieselkraftstoff , wobei R^ und R 2 je- 
5 weils einen Methyl-/ Ethyl-, n-Propyl-, 2-Propyl-, 1-Butyl- 
Oder 2-Butylrest, R 2 auch Wasserstoff bedeuten* und R 2 
konnen gleich oder verschieden. sein. Besonders brauchbar 
sind Methyl-tert. -butylather (2-Mefchoxy-2-methylpropan) > 
Methyl-tert. -amylMthef (2-Methoxy-2-methylbutan) , Isopropyl- 

10 tert.-butylather (2-(2 '-Propoxy) -2-methylpropan) , sec- 
Butyl- tert.-butylather (2- (2 1 -Butoxy) -2-methylpropan) , 
Methyl-tert* -2, 3-dimethylbutylather (2-Methoxy~2 , 3-dimethyl- 
butan) und Methyl-tert. ~2~methylpentyiather (2-Methoxy-2~ 
methylpentan) . Bevorzugt werden Xthergemische, die bis zu 

-15 90 Vol.% eines der genannten Ather enthalten. Insbesondere 
betragt der Gehalt des Zusatzes an Methyl- tert.-butylather 
5-50 Vol.%, an Methyl- tert . -amy lather 5-50 Vol.%., an 
I sopropyl-tert. -butylather 5-50 Vol.%, an sec. -Butyl- ■' 
tert.-butylather 5-50 Vol.%, an Methyl-tert.-2 # 3-dimethyl- 

20 butylather 5 - 50 Vol. % und an Methyl-tert. -2-methylpentyl- 
ather 5-50 Vol.%r 

Es ist zwar bekannt, vorstehend genannte fither, insbesondere 
Methyl-tert. -butylather* Vergaserkraftstof fen zuzusetzen, Hier- 

25 aus konnte jedoch nicht auf die Eignung der Ather als Zusatz- 
stoffe fur Dieselkraftstof fe geschlossen werden, Zum einen 
ist die Klopffestigkeit des Kraftstof fes bei Dieselmotoren 
nicht wesentlich; zum anderen ist ein bestiromtes Selbst-. .. 
zundungsvermogen und eine gewisse Verdampfungsgeschwindig- 

30 keit bei guten Losung.seigenschaften fiir Dieselkraftstof f 
notwendig. ■ * 

Die gunstigen Wirkungen treten bereits bei relativ geringen 
Zusatzmengen von 2,. vorzugsweise 5 Vol. % des Xthergentisches 
35 zu Dieselkraftstof f auf. Die erf indungsgemaB dem Dieselkraft- 
stof f zuzufiigenden Xther kSnnen durch einfache Verfahren- 
aus den bei der ErdSl gewinnung und -verarbeitung. anf allenden, 
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unter Normalbedingungen gasformigen oder leicht fluchtjgen 
Kahlenwasserstoff en hergestellt und in groflen Mengen znr 
Verfugung gestellt werden . Es ist daher durchaus'moglich, 
Dieselkraf tstof f mit den . erf indungsg'emSBen Zusatzen herzu- 
5 stellen, der bis zu 40, 'vorzugsweise bis zu 25 Vol .'% aus 
dem ftthergemisch besteht, 

Ublicher Dieselkraf tstof f enthalt Cycloparaf f ine und mehr- 
kernige Aromaten, die bei der Verbrennung zur Bildung von 

10 R^Bpartikeln neigen. Die Einhaltung einer vorgeschriebenen 
Rauchbildungszahl (RuBzahl, Smoke-unit) erfordert gegeniiber 
dem stoehiometrischen VerhSltnis Kraftstof f /Luf t einen 
LuftiiberschuB tend vermindert damit die maximal freisetz- 
bare Energie pro verbrauchter Masse • Dieselkraf tstof f. Durch . 

15 den erf indungsgemaiBen fitherzusatz wird die RuBbildurigsz.ahl ■ 
stark emiedrigt, wodurch die Herabsetzung des Luftuber- 
schusses mSglich ist. Dies fiihrt zu eiher Erhohung des 
Wirkungsgrades und damit der Nutzleistung des Motors durgh 
hoheren Mitteldruck, Zugleich wird die absolute Abgasmenge 

20 verringert und der Schadstof f ausstpB , insbesondere die 

NO x -Emission reduziert. AuBerdem zeichnet sich der in vex- 
ringerter Konzentration exnittierte Rufl dadurch aus , daB 
die extrahierbaren karzinogenen Anteile polyzyklischer 
Aromaten ganz wesentlich vermindert sind. 

25 . 

Da die als Zusatzstoffe eingesetzten fither praktisch schwe- 
felfrei sirid, verringert sich der absolute Schwefelgehalt 
im Dieselkraf tstof f . Die geringere Rauchneigung und der 
kleinere SC^-Gehalt bewirken eine geringere Motorolver- 

30 schmutzung und damit eine langere Standzeit des Motorols. 

Die erf indungsgemaB dem Dieselkraftstoff zugesetzten fither- 
gemische konnen weiterhin als LGsungsvermittler *fur -Alkohole, 
insbesondere Methanol und Xthanol dienen. Sie ermSglichen 
35 es, Alkohole mit 1 bis 4 Kohlenstof fatomen, z. B. Methanol, 
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Athanol, Isopropanol, Butanol, sec. -Butanol und tert.- 
Butanol einzeln oder in Mischung, sogar mit geringen Wasser- 
gehalten, dem Dieselkraf tstof f zuzusetzen, wobei die Alkohol- 
gehalte des Kraf. tstof fes 2 bis 40, vorzugsweise 5 bis 25 
5 Vol.% betragen. Hierdurch lassen sich z. B. aus Biomasse 
gewonnene Alkohole in groBeren Mengen als Dieselolzusatze 
nutzcn 

Beim i'.usatz von Alkoholen t neben den erf indungsgemaBen Athern 
10 ist darauf zu -achten, daB der Gehalt des Kraftstoffes an 
Kohlenwasserstoffen mindestens 40, vorzugsweise mehr als 
50 Vol.% betragt. 

Es ist zwar bekannt, Dieselkraf tstof fen Alkohole unter Ver- 
15 wendung von Losungsvermittlern zuzumischen. Die bisher hier- 
• fur vorgeschlagenen LSsungsvermittler werden jedoch durch 

ein aufwend'iges Verfahren hergestellt und sind daher nicht 

ohne .weiteres in den benotigten grSBeren Mengen. verfiigbar. 

Auch fehlt den bisher als Losungsvermittler in Betracht ge- 
25 zogenen Substanzen die Eigenschaft, das Verbrennungs vernal ten 

von Dieselkraf tstof fen gQnstig zu beeinf lussen, wie dies be! 

den erfindungsgemaBen Athern der Fall ist. 
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Beispiele 



Als Mischungskomponente • -fflr die Herstellung der erfindungs- 
30 gemSBen Kraftstof fe und als Basis fur die Vergleichsve.rsuche 
wurde ein handelsublicher Dieselkraf tstof f mit den in Tabelle 
1 aufgefiihrten Eigenschaften verwendet. • 
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Tabelle 1 



Dichte 


0,830 g/ml 


Flammpunkt 


80 °C 


ViskositSt 


4,46 mm 2 /s 


Schwefal 


0,23 Gew t % 


Heizwert. 


42,9 MJ/kg 


Siedebeginn - Siedeende 


199 °c - 353 °C 


Destillationsruckstand 


1 , 5 Vol . % 


Cetanzahl 


56 f 5 



Aus der Grundkomponente und Xther- bzw. Alkoholzusatzen wurden 
durch Mischung die in Tabelle 2 aufgefuhrten acht erfindungsge- 
maBerv Dieselkraftstof f e hergestellt, die die dort angegebenen 
Eigenschaften aufweisen. v. 



Tabelle 2 



Bsp. 


Krafts toff zusammensetzung 
- Vol.% 


Dichte 
g/ml 


Schwefel 
Gev.% 


ViskositMt 
mm 1 /sec. 


Heizwert H 

u 

MJ/kg 


Cetanzahl 


1 . 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 


50 DK + 50 B r 

43 »K + 32 B 1 + 29 M 

50 DK + 25 » 1 + 25 E 

90 DK + 10 Bj 

78,5 DK + 16,5 B 1 + 5 M 

81 DK + 14 B| + 5 E 

50 DK + 50 B 2 

90 DK + 10 B 2 


0,793 
0,798 
0,804 
0,821 
0,815 
0,817 
0,778 
0,822 


0,12 
0,10 
0,12 
0,21 
0,18 
0,19 
0,11 
0,21 


1,53 

1,69 

2,05 

3,43 

2,70 

2,94 • 

1,78 

3,50 


39,87 . . 

35,24 

37,19 

42,46 

40,91 

41,11 

40,43 

42,38 


40* 

45* 

49,5 

41,0 

42,0 

45* 

49,5 



Hierbei bedeuten: 

DK: Grundkomponente gemaB Tabelle 1, 

B.,: Gemisch aus 90 Vol.% Methyl-tert.-buty lather, Isopropyl-tert . - 
butylSther, sec. -Butyl-tert. -butylather (im Volumen-Verhaltnis 
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b 2 : 

M: 

E: 
* 



1 : 1 : 1) und 10 Vol.% Methanol, Isopropanol, sec- 
Butanol (im Volumen-Verhaltnis 1:1:1), 
sec. -Butyl-tert.-buty lather, 

Methanol, . 
Ethanol 

Bei der Bestimmung der Cetanzahl wurde den Kraftstoffen 
gemaB Beispiel 1, 3 und 7 als Ziindbeschleuniger 0,5, 
3,5 bzw. 2,0 Gew.% (bezogen auf den Kraftstoff) Di-sec- 
butyl-para-phenyldiamin zugesetzt. 

Die vergleichsversuche der erf indungsgemaBen Dieselkraft- 
stof fe mit handelsiiblichem Kraftstoff wurden mit handelsub- 
lichen Dieselmotoren (Daimler Benz Typ 240. D und VW Typ 
Golf D) vorgenomraen. Zur Vergleichbarkeit der MeBergebnisse 
wurde die Leistung beifesten Drehzahlen (4400 bzw. 4800 
min" 1 ) bei Verwendung der verschiedenen Mischungen so einge- 
stellt, daB die mit dem Grund-Dieselkraftstof f erzielte 
Leistung erreicht wurde- 
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Die Bosch-Zahl (BZ) als MaB der AbgasschwSrze und. der spe- 
zifische Energieverbrauch wurden mit einem Daimler-Benz-Mo- 
tor Typ 240 D bei 4400 min" 1 und einer Leistung von 47,3 kW 
bestimmt. In Tabelle 3 sind Bosch-Zahl und spezifischer 
Energieverbrauch des Grund-Dieselkraftstof fes (0) und der 
Mischungen nach Beispiel 1 bis 8 zusammengestellt. 



Tabelle 3 



30 



35 



Bsp. 


BZ 


spezifischer ".Energieverbrauch MJ/kWh 


0 


2,1 


15,98 


1 


1/2 


16,00 


2 


0,8 


15;06 


3 


0,8 


15,22 


4 


1,3 


15,73 


5 


1,4 


15,80 


6 


1,1 


15,30 


7 


0,9 


15,54 


8 


1,4 


15,88 
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Aus Tabelle 3 wird ersichtlich, daB Verbesserungen der Bosch- 
Zahl als MaB \fiir die RuBbildung bis zu 62 % gegemiber kon- 
ventionellem Dieselkraf tstoff erzielt werden. Bereits 
Mischungen, deren Gehalt an den erf indungsgemaBen Kompo- 
5. nenten nur 10 Vol.% betrSgt, weisen Bosch-Zahlen auf,- 
die bis zu 38 % vermindert sind. 

Auflerdero zeigt sich, daB der. spezifische Energiev'erbrauch 
trotz geringerer Heizwerte der erf indungsgemaBen Mischungen 
10 ebenso gut oder in den meisten Fallen niedriger ist als bei 
yerwendung des Grund-Dieselkraf tstoff es. 

Die NO -Werte im Abgas wurden mit einem .handelsublichen VW- 
Motor Typ Golf D bei einer Leistung von 31,4 kW bei 4800 
15 min" 1 ermittelt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 darge- 
stellt. 

Tabelle 4 
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Kraftstoff 


NO x (ppm) 


0 


500 


1 . 


370* 


2 


440* 


3 


430* 


4 


470 


5 


410 


6 


450 


7 


380 


8 


500 



* Die Mischungen gemafi Beispiel 1 , 2 und 3 enthielten als 
ZUndbeschleUniger 1,0, 2,5 bzw. 1,5 Vol.% (bezogen auf den 
35 gesamten Kraftstoff) Di-sec.-butyl~para-phenyldiairiin. 
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Aus Tabelle 4 ist zu entnehreen, daB die erf indungsgemaBen 
Dieselkraftstoffe im Abgas zu einer Verminderung der Stick- 
oxid-Konzeintration bis zu 26 * % (bezogen auf bandelsiiblichen 
Dieselkraftstoff ) fuhreru 
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